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(57) Abstract 



The use of copolymers obtainable by the radically initiated polymerisation of A) 50 to 99.9 wt % of an olefinically unsatu- 
rated C3 to C5 monocarboxylic acid, an olefinically unsaturated C4 to Cg bicarboxylic acid or its anhydride, or a mixture of 
such carboxylic acids or carboxylic acid anhydrides with B) 0.1 to 50 wt % of one or more long-chained compounds with iso- 
lated multiple C-C bonds from the group (1) mono or polyunsaturated C 8 to C 30 monocarboxylic acids which may have ad- 
ditional hydroxyl groups and their alkaline metal and earth alkaline metal salts, alkyl esters, amides, sorbitane esters, gly- 
cerine esters and polyglycerine esters, (2) mono or polyunsaturated aliphatic Cg to C30 amines, (3) mono or polyunsaturated 
C 8 to C30 alcohols and esters thereof with saturated C\ to C 4 monocarboxylic acids, (4) to (C 8 to C 30 alkyl) vinyl ether which 
may incorporate up to 25 alkylene oxide units, and (5) final and medium-position C I3 to C30 alkenes; C) 0 to 49.9 wt % of 
other copolymerisable monomers, and D) 0 to 10 wt % of one or more compounds with at least two olefinically unsaturated 
groups in the molecule as cross-linking agents, as thickening or dispersing agents, especially in cosmetic and pharmaceuti- 
cal preparations. 



(57) Zusammenfassung Verwendung von Copolymerisaten, erh&ltlich durch radikalisch initiierte Polymerisation von A) 50 
bis 99,9 Gew.-% einer oiefinisch ungesattigten C 3 - bis C 5 -Monocarbonsaure, einer olefinisch ungesattigten C 4 - bis Cg-Dicar- 
bons&ure oder ihres Anhydrids oder einer Mischung solcher Carbonsauren oder Carbonsaureanhydride mit B) 0,1 bis 50 
Gew.-% einer oder mehrerer langkettiger Verbindungen mit isolierten C-C-Mehrfachbindungen aus der Gruppe (1) ein- 
oder mehrfach ungesattigter Cg- bis C 30 -Monocarbonsauren, welche zus&tzliche Hydroxy lgruppen tragen konnen, sowie de- 
ren Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalzen, Alkylestern, Amiden, Sorbitanestern, Glycerinestern und Polyglycerinestern, 
(2) ein- oder mehrfach ungesattigter aliphatischer C 8 - bis C 30 - Amine, (3) ein- oder mehrfach ungesattigter C 8 - bis C 30 -Alko- 
hole sowie Ester hieraus mit gesattigten C r bis C 4 -Monocarbonsauren, (4) der (C 8 - bis C 30 -Alkyl)vinylether, welche bis zu 
25 Alkylenoxid-Einheiten eingebaut enthalten konnen, und (5) end- und mittelstandiger C 13 - bis C 30 -Alkene, C) 0 bis 49,9 
Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer und D) 0 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen mit mindes- 
tens zwei olefinisch ungesattigten Gruppen im Molekul als Vernetzer, als Verdickungs- oder Dispergiermittel insbesondere 
in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen. 
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Verwendung von Copolymerisaten aus Carbonsauren und langket- 
tigen Verbindungen mit isolierten C-C-Mehrf achbindungen als 
Verdickungs- oder Dispergiermittel 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Copo- 
lymerisaten aus Carbonsauren, langkettigen Verbindungen mit 

10 isolierten C-C-Mehrf achbindungen und gegebenenf alls weiteren 
copolymerisierbaren Monomeren und Vernetzern als Verdik- 
kungs- oder Dispergiermittel z.B. in kosmetischen oder phar- 
mazeutischen Zubereitungen sowie diese Copolymerisate ent- 
haltende kosmetische oder pharmazeutische Zubereitungen, Da 

15 ein Teil der Copolymerisate neue Stoffe darstellt, betrifft 
die Erfindung weiterhin diese neuen Copolymerisate, 

Als ubliche Verdickungsmittel oder Viskositat sregler werden 
Copolymerisate aus olefinisch ungesattigten Carbonsauren wie 

20 (Meth) Acrylsaure, Maleinsaure oder Maleinsaureanhydrid und 

hydrophoben Comonomeren wie (Meth) Acrylsaureestern, a-Olefi- 
nen mit 2 bis 12 C-Atomen oder Vinylethern wie Vinylmethyl- 
ether sowie gegebenenf alls geringen Mengen eines Vernetzers 
eingesetzt. Derartige Copolymerisate sind beispielsweise in 

25 der EP-A 328 725 (1) und der EP-A 435 066 (2) beschrieben. 

Aus der US-A 3 755 272 (3) sind Copolymerisate aus unver- 
zweigten a-Olefinen mit 8 bis 30 C-Atomen und (Meth) Acryl- 
saure bekannt. Diese Copolymerisate eignen sich zur Herstel- 
30 lung von Elektrotauchlackierungen, wasserldslichen Lacken, 
Bodenbeschichtungen und Textilbehandlungsmitteln . 

Die EP-A 04 7 009 (4) betrifft Copolymerisate aus 70 bis 
93 Gew.-% teil- oder vollneutralisierter Acrylsaure, 7 bis 

35 30 Gew.-% eines a-Olefins mit 6 bis 18 C-Atomen und gegebe- 
nenf alls geringen Mengen eines Vernetzungsmittels . Diese Co- 
polymerisate finden Verwendung als wasserabsorbierendes Ma- 
terial in Form von beispielsweise Filmen/ Fasern oder Gewe- 
ben auf dem Sektor der Medizin und Korperpf lege . Weiterhin 

40 wird das Copolymer i sat noch als Flockungsmittel bei der Was- 
serbehandlung empfohlen. 
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Die aus ciem Stand cier Technik bekannten Verdickungsmittel 
oder Viskositatsregler weisen eine Reihe von Nachteilen auf . 
So sind diese Mittel oft nicht ausreichend hydrolysestabil 
und neigen unter den Anwendungsbedingungen zu Zerset zungen . 
5 Einige dieser Mittel weisen ein nicht unerhebliches toxi- 
sches Potential auf, was bei einer kosmetischen Verwendung 
von besonderer Bedeutung ist . Auch ist haufig die Stabilitat 
der mit diesen Mitteln hergestellten kosmetischen Zuberei- 
tungen, insbesondere von Emulsionen, noch nicht optimal, vor 
10 allem die Stabilitat gegenuber Elektrolyten ist verbesse- 
rungsbediir f tig . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Ver- 
dickungs- und Dispergiermittel fiir kosmetische Zubereitungen 
15 bereitzustellen, welche die geschilderten Nachteile des 
Standes der Technik nicht mehr auf weisen. 

DemgemaB wurde die Verwendung von Copolymer isaten, welche 
erhaltlich sind durch radikalisch initiierte Polymerisation 
20 von 



A) 50 bis 99,9 Gew.-% einer olefinisch ungesattigten 

C3- bis Cs-Monocarbonsaure, einer olefinisch ungesattig- 
ten C4- bis Ca-Dicarbonsaure oder ihres Anhydrids oder 
25 einer Mischung solcher Carbonsauren oder Carbonsaurean- 

hydride mit 

B) 0,1 bis 50 Gew.-% einer oder mehrerer langkettiger Ver- 
bindungen mit isolierten C-C-Mehrf achbindungen aus der 

30 Gruppe 

(1) ein- oder mehrfach ungesattigter Cs* bis C3o~Mono- 
carbonsauren, welche zusatzliche Hydroxylgruppen 
tragen kdnnen, sowie deren Alkalimetall- und Erdal- 

35 kalimetallsalzen, Alkylestern, Amiden, Sorbitane- 

stern, Glycerinestern oder Polyglycerinestern, 

(2) ein- oder mehrfach ungesattigter aliphatischer 
Cs- bis C3o-Amine, 

40 
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(3) ein- oder mehrfach ungesattigte Cs~ bis Cjc-Alkohole 
sowie deren Estern mit gesattigten C;- bis C<-Mono- 
carbonsauren, 

5 (4) der {C9- bis C3o~Alkyl ) vinylether , welche bis zu 

2 5 Alkylenoxid-Einheiten eingebaut enthalten kon- 
nen, und 

(5) end- und mittelstandiger Ci3~ bis C3o~Alkene, 

0 

C) 0 bis 49,9 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer 
und 



D) 0 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen mit 
15 mirdestens zwei olefinisch ungesattigten Gruppen im Mo- 

lekiil als Vernetzer, 



als Verdickungs- oder Dispergiermittel gefunden. 

20 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm ist das erf indungsgemafi 
verwendete Copolymerisat aufgebaut aus 

A) 75 bis 99,45 Gew.-%, insbesondere 94 bis 98,9 Gew.-% der 
Carbonsaure-Komponente A r 

25 

B) 0,5 bis 24, 95 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5,9 Gew.-% der 
langkettigen Verbindungen mit isolierten C-C-Mehrf ach- 
bindungen B, 

30 C) 0 bis 24,45 Gew.-%, insbesondere 0 bis 4,9 Gew.-% weite- 
rer copolymerisierbarer Monomerer und 



D) 0,05 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 2,5 Gew.-% der 
Vernetzer-Komponente D. 

35 

Als Komponente A eignen sich vor allem Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure oder Maleinsaureanhydrid, daneben aber auch Cro- 
tonsaure, 2-Pentensaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Ita- 
consaure . 

40 

Unter langkettigen Verbindungen mit isolierten C-C-Mehrf ach- 
bindungen B sind solche mit isolierten acetylenischen Drei- 
f achbindungen und insbesondere solche mit isolierten olefi- 
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nischen Doppelbindungen zu verstehen. Unter "isoliert" ist 
zu verstehen, da£ beim Vorliegen mehrerer solcher C-C-Mehr- 
f achbindungen diese nicht konjugiert sind und auch nicht mit 
f unktionellen Gruppen mit ^-Elektronensystemen, z.B. Car- 
5 boxyl- oder Carbonylgruppen, in Wechselwirkung treten. 

Als langkettige Carbonsauren (1) fur die Komponente B kommen 
insbesondere natiirlich vorkommende ungesattigte Fettsauren, 
beispielsweise Olsaure, Nervonsaure, a-Hydroxynervonsaure, 

10 Elaidinsaure, Erucasaure, Stearolsaure, Palmitoleinsaure, 

Vaccensaure, Linolsaure, Linolensaure, Petroselinsaure, Ara- 
chidonsaure oder Ricinolsaure, in Betracht . Bevorzugt werden 
hiervon Ci4~ bis C24~Monocarbonsauren mit 1 bis 4 C-C-Mehr- 
f achbindungen, insbesondere olefinischen Doppelbindungen. 

15 Die Carbonsauren (1) konnen in der Saureform oder als Alka- 
limetallsalze, insbesondere Natrium- oder Kaliumsalze, oder 
als Erdalkalimetallsalze, insbesondere als Calciumsalze, 
eingeset zt werden . 

20 Als Ester langkettiger Carbonsauren (1) dienen die Ci~ bis 
C 4 -Alkylester wie die Methyl-, Ethyl- , n-Propyl-, n-Bu- 
tyl- oder tert . -Butylester , z.B. Olsauremethylester , die 
Ester langkettiger C i4 - bis C24~Alkohole mit 1 bis 4 C-C 
Mehrf achbindungen, insbesondere olefinischen Doppelbindun- 

25 gen, wie Olsaureoleylester , Sorbitanester wie Sorbitanmono- 
oder Sorbitansesquioleat sowie die Glycerin- und Polyglyce- 
rinester, z.B. Mono-, Di- und Triglyceride wie Glycerintrio- 
leat, also auch natiirlich vorkommende Fette (Lipide) . 

30 Geeignet sind weiterhin Amide aus den beschriebenen Carbon- 
sauren und zahlreichen Aminen, beispielsweise Olsauredietha- 
nolamid, -isopropanolamid oder -dibutylamid. 

Als langkettige Amine (2) fiir die Komponente B eignen sich 
35 insbesondere aliphatische primare Ci 4 - bis C 2 4-Amine ™it 1 

bis 4 C-C-Mehrf achbindungen, insbesondere olefinischen Dop- 
pelbindungen, z.B. Oleylamin. 

Als langkettige Alkohole (3) fiir die Komponente B dienen vor 
40 allem primare Cm- bis C24"Alkohole mit 1 bis 4 C-C-Mehrf ach- 
bindungen, insbesondere olefinischen Doppelbindungen, sowie 
Ester hieraus mit gesattigten Ci~ bis C^-Monocarbonsauren 
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wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure Oder Buttersaure. 
Beispiele fur (3) sind Oleylalkohol und Oleylacetat. 

Ebenfalls gut geeignet als Komponente B sind Ole natiirlichen 
5 Ursprungs, insbesondere Ole pflanzlichen Ursprungs, sowie 
natiirliche Wachse und tierische Talge, Fette und Schmalze, 
welche die genannten Verbindungen (1) bis (3) enthalten. Ge- 
eignete Beispiele hierfur sind Kokos-, Palmkern-, Palm-, 
ErdnuB-, Soja-, Rub-, Sonnenblumen-, Igoba-, Oliven-, Se- 
10 sam-, Baumwoilsamen-, Lein-, Distel-, Mais-, Ricinus- oder 
Fischol . 

Als langkettige Alkylvinylether (4), welche bis zu 25, vor- 
zugsweise bis zu 10, insbesondere bis zu 7 Alkylenoxid-Ein- 

15 heiten, z.B. Ethylenoxid-, Propylenoxid- oder Butylenoxid- 
Einheiten oder Mischungen hieraus, eingebaut enthalten kon- 
nen, sind beispielsweise n-Octylvinylether, 2-Ethylhexyl- 
vinylether , n-Nonylvinylether , iso-Nonylvinylether , n-Decyl- 
vinylether , n-Dodecylvinylether , n-Tridecylvinylether , iso- 

20 Tridecylvinylether, n-Tetradecylvinylether , n-Hexadecyl- 

vinylether, n-Octadecylvinylether , n-Eicosylvinylether oder 
Octadecyl-heptaethylenoxy-vinylether zu nennen. Besonders 
bevorzugt werden (C iC - bis C 2 5-Alkyl) vinylether . 

25 Als langkettige end- und mittelstandige Alkene (5) eignen 
sich insbesondere endstandige C i4 - bis C 2 4-Alkene (a-Ole- 
fine) . Beispiele fur. (5) sind 1-Tridecen, 1-Tetradecen, 
1-Hexadecen, 1-Octadecen, 1-Eicosaen, 1-Tetracosen sowie 
C20/C24- und C 2 o/C3o-Gemische oder -Schnitte der entsprechen- 

30 den Olef in-Fraktionen . 

Als weitere copolymerisierbare Monomere C zur geringf iigigen 
Modif izierung der erf indungsgemaB verwendeten Copolymerisate 
eignen sich beispielsweise N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcapro- 

35 lactam, d- bis C: 8 -Alkyl (meth) acrylate, z.B. Methyl (meth) - 
acrylat, Ethyl (meth) acrylat oder Stearyl (meth) acrylat , 
(Meth) Acrylamid oder N- (Ci- bis Ci 8 -Alkyl) (meth) acrylamide, 
z.B. N,N-Dimethyl (meth) acrylamid, N-tert .-Butyl (meth) acryl- 
amid oder N-tert . -Octyl (meth) acrylamid, Vinylester von Ci- 

40 Cis-Carbonsauren, z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat , Versa- 
ticsaurevinylester , Hydroxyalkylenmono (meth) acrylester mit 
zwei bis sechs Kohlenstof f atomen in der Alkylenkette oder 
(Meth) acrylester von Polyethylenglycolmonomethyl- und 
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-ethylalkoholen mit 1 bis 25 Ethylenoxideinheiten im Mole- 
kiil, z.B. Ethyldiglycolacrylat . 

Als Vernetzer-Komponente D dienen olefinisch mehrfach unge- 
5 sattigte Verbindungen wie insbesondere Divinylbenzol, Divi- 
nylethylenharnstof f , Diallylweinsaurediamid, Methylenbis- 
acrylamid, (Meth) Acrylester von mehrf unktionellen Alkoholen 
wie Trimethylolpropan, Pentaerythrit , Alkylenglykolen mit 2 
bis 6 C-Atomen in der Alkylengruppe, Polyethylenglykolen 

10 oder Polypropylenglykolen, Allylester der (Meth) Acrylsaure, 
Oleyl (meth) acrylat , Oleyl (meth) acrylamid, Trivinylcyclo- 
hexan, Triallyltriazintrion und Allylether von Trimethylol- 
propan, Pentaerythrit und Saccharose mit mindestens zwei 
Allylethereinheiten pro Molekiil . Besonders bevorzugt werden 

15 Pentaerythrittriallylether, Pentaallylsaccharose, . Methacryl- 
saureallylester, Trimethylolpropandiallylether und Methylen- 
bisacrylamid . 

Zur Herstellung der erf indungsgemaB verwendeten Copolymeri- 
20 sate konnen die Monomere A bis D im Prinzip nach alien be- 
kannten Verfahren polymerisiert werden. Eine besonders gut 
geeignete Her stellungsmethode ist die Fallungspolymerisa- 
tion, bei der die Monomeren, nicht aber das Polymere im ein- 
gesetzten Losungsmittel-System loslich sind. Geeignete L6- 
25 sungsmittel sind aromatische wie Toluol oder Xylol, haloge- 
nierte wie 1 , 1, 1-Trichlorethan oder Methylenchlorid sowie 
insbesondere semipolare Solventien wie Ketone mit 3 bis 6 
C-Atomen und C 2 - bis C 6 -Alkylester der Ameisen- und Essig- 
saure, weiterhin unpolare Kohlenwasserstof f e f z.B. Cyclohe- 
30 xan oder Petrolether sowie Mischungen dieser Losungsmittel . 
Besonders gut geeignet sind auch aromatische und aliphati- 
sche Kohlenwasserstof fe mit 5 bis 12 Kohlenstof f atomen im 
Molekiil. 

35 Die Polymerisation wird in Gegenwart einer Radikale bilden- 
den Verbindung wie organischen Azo- oder Peroxoverbindungen 
durchgef iihrt . Geeignete Initiator en sind z.B. Diacylperoxide 
wie Dilauroyl-, Didecanoyl- und Dioctanoylperoxid oder Per- 
ester wie tert .-Butylperoctanoat, tert . -Butylperpivalat , 

40 tert .-Amy Iperpivalat oder tert .-Butylperneodecanoat sowie 
Azoverbindungen wie Dimethyl-2, 2' -azobis (isobutyrat ) , 
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10 



15 



20 



25 



30 



2,2' -Azobis (isobutyronitril) , 2,2' -Azobis (2-methylbutyroni- 
tril) Oder 2, 2* -Azobis (2, 4-dimethylvaleronitril) . 

Der Polymerisationsmischung konnen in geringer Menge Wasser, 
Alkohole, Schutzkolloide, Emulgatoren oder auch gro&ere Men- 
gen einer Base, z.B. Kaliumcarbonat , zugesetzt werden. Das 
Molekulargewicht der Polymeren kann gewiinschtenf alls durch 
Zugabe von Reglern zur Polymerisationsmischung erniedrigt 



Der PolymerisationsprozelS wird bevorzugt so gesteuert, da£ 
das Polymer in Form eines feinteiligen Pulvers anfallt, das 
gegebenenf alls einem geeigneten Trenn-, Trocknungs- oder 
Mahlverf ahren unterworfen wird. 

Ziel der erf indungsgema&en Verwendung der beschriebenen Co- 
polymerisate ist vor allem der Einsatz dieser Substanzen als 
Verdicker, Gelbildner und als Emulgatoren fur technische, 
pharmazeutische und insbesondere kosmetische Anwendungen, 
beispielsweise in Cremes, Lotionen oder Gelen. Die beschrie- 
benen Copolymerisate eignen sich gut zum Verdicken waBriger 
Systeme unter Ausbildung verdickter Gele, nachdem das dis- 
pergierte Polymer durch Zugabe einer Base wie z.B. Trietha- 
nolamin, NaOH, KOH, 2-Amino-2-methyl-l-propanol, 
2-Amino-2-methyl-l, 3-propandiol, Diisopropanolamin oder Te- 
trahydroxypropylethylendiamin ausreichend neutralisiert wor- 
den ist, Auf ahnliche Weise lassen sich die Polymere zur 
Herstellung sehr stabiler Emulsionen aus einer Wasser- und 
einer Olphase, insbesondere von 6l-in-Wasser-Emulsionen, 
verwenden. Gegeniiber herkommlichen Emulgatoren geniigen im 
allgemeinen geringere Einsatzmengen des Polymeren, um dauer- 
haft stabile Emulsionen zu erhalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosme- 
tische Zubereitungen, welche die erf indungsgemaB verwendeten 
Copolymerisate als Verdickungs- oder Dispergiermittel in den 
hierfiir iiblichen Mengen, also etwa 0,05 bis 2 Gew.-%, ent- 
• halten . 



werden . 



40 
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Ein Teil der erf indungsgemaB verwendeten Copolymerisate 
stellt neue Stoffe dar, deshalb betrifft die Erfindung wei- 
terhin Copolymerisate, welche erhaltlich sind durch radika- 
iisch initiierte Polymerisation von 

5 

A) 50 bis 99,9 Gew.-% einer olefinisch ungesatt igten 

C3- bis Cs-Monocarbonsaure, einer olefinisch ungesattig- 
ten C4- bis Ce-Dicarbonsaure oder ihres Anhydrids Oder 
einer Mischung solcher Carbonsauren Oder Carbonsaurean- 
10 hydride mit 

B) 0,1 bis 50 Gew.-% einer oder mehrerer langkettiger Ver- 
bindungen mit isolierten C-C-Mehrf achbindungen aus der 
Gruppe 

15 

(1) ein- oder mehrfach ungesattigte. Cs~ bis C3o~Monocar- 
bonsaure, welche zusatzliche Hydroxylgruppen tragen 
konnen, sowie deren Alkalimetall- und Erdalkalime- 
tallsalzen, Alkylestern, Amiden, Sorbitanestern, 

20 Glycerinestern oder Polyglycerinestern, 

(2) ein- oder mehrfach ungesattigter aliphatischer 
C 8 - bis C3o-Amine, 

25 (3) ein- und mehrfach ungesattigter Ce- bis C 3C -Alkohole 

sowie Ester hieraus mit gesattigten Ci- bis C 4 -Mono- 
carbonsauren und 

(4) der (Ce* bis C 3C -Alkyl) vinylether , welche bis zu 
30 25 Alkylenoxid-Einheiten eingebaut enthalten kon- 

nen, 

C) 0 bis 4 9,9 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer 
und 

35 

D) 0 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen mit 
mindestens zwei olefinisch ungesattigten Gruppen im Mo- 
lekiil als Vernetzer. 

40 Die erf indungsgemaB verwendeten Copolymerisate weisen eine 
Reihe von Vorteilen auf . Aufgrund der chemischen Natur der 
langkettigen Comonomere B konnen die hydrophoben Anteile des 
Polymers nicht hydrolytisch entfernt werden; die besondere 
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Verdicker- und Dispergierwirkung bleibt deshalb auch unter 
stark hydrolytischen Bedingungen erhalten. Die Comonomeren B 
haben aufierdem ein deutlich geringeres toxisches Potential 
als beispielsweise die aus dem Stand der Technik als Comono- 
5 mere bekannten Acryiatverbindungen . 

Die Synthese der erf indungsgemali verwendeten Copolymer isate 
gelingt uberraschenderweise gut, obwohl einerseits Alkylvi- 
nylether in Gegenwart sauer reagierender Verbindungen be- 

10 kannterma5en zur kationischen Autopolymerisation oder Hydro- 
lyse neigen und andererseits Verbindungen mit isolierten 
olefinischen Doppelbindungen, insbesondere Verbindungen mit 
mittelstandigen olefinischen Doppelbindungen, unter radika- 
lischen Bedingungen als schlecht polymerisierbar gelten, da 

15 sie unter iiblichen Bedingungen oft nur ungenugend homopoly- 
merisierbar sind oder selbst als regelnde Komponente bei der 
Polymerisation anderer Monomerer bekannt sind. 

Beispiele 

20 

Soweit nichts anderes angegeben ist, beziehen sich die Pro- 
zentangaben auf das Gewicht. 

Beispiel 1 

25 

In einem 3 1-Planschlif f kolben wurden 1400 ml 1,1,1-Tri- 
chlorethan, 250 g Acrylsaure, 1,5 g Pentaerythrittriallyle- 
ther und 10 g 1-Octadecen verriihrt und 30 min mit Stickstoff 
gespult. Im Stickstof f-Strom wurde auf 80°C unter Riihren er- 
30 warmt und nach Erreichen dieser Temperatur wahrend 3 h ein 

Zulauf aus 100 ml 1, 1, 1-Trichlorethan und 0,4 g Dilauroylpe- 
roxid zugegeben. Nach weiteren 3 h wurde abgekiihlt, das aus- 
gefallene Produkt abfiltriert, mit 500 ml 1, 1, 1-Trichlore- 
than gewaschen und im Vakuum bei 60°C getrocknet . 

35 

Zur Bestimmung der Gelviskositat wurde in einem Becherglas 
1,0 g des Polymeren in 190 ml Wasser dispergiert. Unter Riih- 
ren wurden 10 ml einer 10 %igen Triethanolamin-Ldsung zuge- 
geben. Die Viskositat des erhaltenen Gels wurde mit einem 
40 Handviskosimeter (Hake VT-02) zu 8,0 Pa,s bestimmt . Durch 
Ausstreichen auf eine Glasplatte konnte man erkennen, dafl 
das Gel glatt und annahernd stippenfrei war. 
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10 

Zur Kontrolle der Emulgierf ahigkeit wurden 0,4 g des Polyme- 
ren in ein Becherglas eingewogen und in 30 ml Paraffinol 
dispergiert. Danach wurden 100 ml Wasser und anschliefiend 
4 ml einer 10 %igen Triethanolamin-Losung unter intensivem 
5 Ruhren zugegeben. Die Emulsion wurde mit einem Dispergierag- 
gregat bei 8000 U/min fur wenige s homogenisiert . Die Visko- 
sitat wurde wie oben zu 17,6 Pa.s bestimmt. Die Struktur der 
Emulsion wurde nach 1 h durch Ausstreichen auf eine Glas- 
platte begutachtet. Zur Bestimmung der Langzeit stabilitat 
10 wurde die Emulsion in einen 100 ml-Standzylinder gefiillt und 
nach 14 d bewertet . Die Emulsion zeigte zu diesem Zeitpunkt 
keine Tendenz, sich zu trennen. 

Beispiele 2 bis 19 

15 

In Analogie hierzu wurden die Beispiele 2 bis 19 durchge- 
fiihrt. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse. 

20 



25 



30 



35 



40 
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Beispiel 20 

In einem 3 1-Plar.schlif f kolben wurcien 1400 ml 1, 1, 1-Trichlo- 
5 rethan, 250 g Acrylsaure, 1,5 g Pentaerythrittriallylether 
und 10 g Olsaure verriihrt und 30 min mit Stickstoff gespiilt. 
Im Stickstoff -Strom wurde auf 80°C unter Riihren erwarmt und 
nach Erreichen dieser Temperatur wahrend 3 h ein Zulauf aus 
100 ml 1, 1, 1-Trichlorethan und 0,4 g Dilauroylperoxid zuge- 
10 geben. Nach weiteren 3 h wurde abgekiihlt, das ausgefallene 
Produkt filtriert, mit 500 ml 1, 1, 1-Trichlorethan gewaschen 
und im Vakuum bei 60°C getrocknet. 

Zur Bestimmung der Gelviskositat wurde in einem Becherglas 
15 1,0 g des Polymeren in 190 ml Wasser dispergiert Unter Riih- 
ren wurden 10 ml einer 10 %igen Triethanolamin-Losung zuge- 
geben. Die Viskositat des erhaltenen Gels wurde mit einem 
Handviskosimeter (Hake VT-02) zu 8,0 Pa.s bestimmt . Durch 
Ausstreichen auf eine Glasplatte konnte man erkennen, daB 
20 das Gel glatt und annahernd stippenfrei war. 

Zur Kontrolle der Emulgierf ahigkeit wurden 0,4 g des Polyme- 
ren in ein Becherglas eingewogen und in 30 ml Paraffinol 
dispergiert. Danach wurden 100 ml Wasser und anschlieBend 

25 4 ml einer 10 %igen Triethanolamin-Losung unter intensivem 
Riihren zugegeben. Die Emulsion wurde mit einem Dispergier- 
aggregat bei 8000 U/min fur wenige s homogenisiert . Die Vis- 
kositat wurde wie oben zu 7,6 Pa.s bestimmt. Die Struktur 
der Emulsion wurde nach 1 h durch Ausstreichen auf eine 

30 Glasplatte begutachtet . Zur Bestimmung der Langzeitstabili- 
tat wurde die Emulsion in einen 100 ml-Standzylinder gefiillt 
und nach 14 d bewertet . Die Emulsion zeigte zu diesem Zeit- 
punkt keine Tendenz, sich zu trennen. 

35 Beispiele 21 bis 61 

In Analogie hierzu wurden die Beispiele 21 bis 61 durchge- 
fiihrt. Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse. 

40 
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Beispiel 62 

in einem 3 1 Planschlif f kolben wurden 1400 ml 1, 1, 1-Trichlo- 
5 rethan, 250 g Acrylsaure, 1,5 g Pentaerythrittriallylether 
und 10 g Octadecylvinylether verriihrt und 30 min mit Stick- 
stoff gespiilt. im Stickstof f-Strom wurde auf 80°C unter Ruh- 
ren erwarmt und nach Erreichen dieser Temperatur wahrend 3 h 
ein Zulauf aus 100 ml 1, 1, 1-Trichlorethan und 0,4 g Dilau- 
10 roylperoxid zugegeben. Nach weiteren 3 h wurde abgekuhlt, 
das ausgefallene Produkt abfiltriert, mit 500 ml 
1,1, 1-Trichlorethan gewaschen und im Vakuum bei 60°C ge- 
trocknet . 

15 Zur Bestimmung der Gelviskositat wurde 1,0 g des Polymeren 

in einem Becherglas in 190 ml Wasser dispergiert. Unter Ruh- 
ren wurden 10 ml einer 10 %igen Triethanolamin-Losung zuge- 
geben. Die Viskositat des erhaltenen Gels wurde mit exnem 
Handviskosimeter (Hake VT-02) zu 10,0 Pa.s bestimmt . Durch 

20 Ausstreichen auf eine Glasplatte konnte man erkennen, da* 
das Gel glatt und annahernd stippenfrei war. 

Zur Kontrolle der Emulgierf ahigkeit wurden 0,4 g des Polyme- 
ren in ein Becherglas eingewogen und in 30 ml Paraffmol 
dispergiert. Danach wurden 100 ml Wasser und anschlieiiend 
4 ml einer 10 %igen Triethanolamin-Losung unter intensivem 
Riihren zugegeben. Die Emulsion wurde mit einem Dispergxerag- 
gregat bei 8000 U/min fur wenige s homogenisiert . Die Visko- 
sitat wurde wie oben zu 8,0 Pa.s bestimmt. Die Struktur der 
Emulsion wurde nach 1 h durch Ausstreichen auf eine Glas- 
platte begutachtet. Zur Bestimmung der Langzeitstabo.lo.tat 
wurde die Emulsion in einen 100 ml-Standzylinder gefiillt und 
nach 14 d bewertet. Die Emulsion zeigte zu diesem Zeitpunkt 
keine Tendenz, sich zu trennen. 

Beispiele 63 bis "75 

in Analogie hierzu wurden die Beispiele 63 bis 75 durchge- 
fiihrt. Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse. 
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Patent anspriiche 

1. Verwendung von Copolymerisaten, erhaltlich durch radika- 
5 lisch initiierte Polymerisation von 

A) 50 bis 99,9 Gew,-% einer olefinisch ungesattigten 
C3- bis C5-Monocarbonsaure f einer olefinisch unge- 
sattigten C4- bis Cs-Dicarbonsaure oder ihres Anhy- 

10 drids oder einer Mischung solcher Carbonsauren oder 

Carbonsaureanhydride mit 

B) 0,1 bis 50 Gew.-% einer oder mehrerer langkettiger 
Verbindungen mit isolierten C-C-Mehrf achbindungen 

15 aus der Gruppe 

(1) ein- oder mehrfach ungesattigter Ce~ bis C30-M0- 
nocarbonsauren, welche zusatzliche Hydroxyl- 
gruppen tragen konnen, sowie deren Alkalime- 

20 tall- und Erdalkalimetallsalzen, Alkylestern, 

Amiden, Sorbitanestern, Glycerinestern oder Po- 
lyglycerine stern, 

(2) ein- oder mehrfach ungesattigter aliphatischer 
25 Ce- bis Cao-Amine, 

(3) ein- oder mehrfach ungesattigter C 8 - bis C 3C -A1- 
kohole sowie deren Estern mit gesattigten 

Ci- bis C 4 -Monocarbonsauren, 

30 

(4) der (Cs- bis C3o-Alkyl) vinylether , welche bis zu 
25 Alkylenoxid-Einheiten eingebaut enthalten 
konnen, und 

35 (5) end- oder mittelstandiger C i3 - bis C 30 -Alkene, 

C) 0 bis 49,9 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Mo- 
nomerer und 



40 
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D) 0 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen 

mit mindestens zwei olefinisch ungesattigten Grup- 
pen im Molekiil als Vernetzer, 

als Verdickungs- oder Dispergiermittel . 

Verwendung von Copolymer isaten nach Anspruch 1, welche 
erhaltlich sind durch radikalisch initiierte Polymerisa- 
tion von 

A) 75 bis 99,45 Gew.-% der Carbonsaure-Komponente A, 

B) 0,5 bis 24,95 Gew.-% der langkettigen Verbindungen 
mit isolierten C-C-Mehrf achbindungen B, 

C) 0 bis 24,45 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Mo- 
nomerer und 

D) 0,05 bis 5 Gew.-% der Vernetzer-Komponente D. 

Verwendung von Copolymerisaten nach Anspruch 1 oder 2, 
bei deren Herstellung als Komponente A Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure oder Maleinsaureanhydrid verwendet wurden. 

Verwendung von Copolymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 
3, bei deren Herstellung als Komponente B eine oder meh- 
rere langkettige Verbindungen mit isolierten olefini- 
schen Doppeibindungen aus der Gruppe 

(1) ein- bis vierfach ungesattigter C14- bis C24~Mono- 
carbonsauren sowie deren Alkalimetall- und Erdalka- 
limetallsalzen, Ci- bis C 4 -Alkylestern, Glycerine- 
stern oder Polyglycerinestern, 

(2) ein- bis vierfach ungesattigter aliphatischer pri- 
marer C14- bis C24"Amine, 

(3) ein- bis vierfach ungesattigter primarer C14- bis 
C24-Alkohole sowie deren Estern mit gesattigten 
C;- bis C4-Monocarbonsauren, 
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(4) cier (C:c~ bis C25~Alkyl) vinylether , welche bis zu 
10 Alkylenoxid-Einheiten eingebaut enthalten kon- 
nen, und 

(5) endstandiger C14- bis C24~Alkene 
eingesetzt wurden . 

Verwendung von Copolymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 
4, bei deren Herstellung als Komponente D Allylether von 
Pentaerythrit, Trimethylolpropan oder Saccharose mit 
mindestens zwei Allylethereinheiten im Molekiil sowie 
Methacrylsaureallylester , Oleyl (meth) acrylat oder Methy- 
ienbisacrylamid verwendet wurden. 

Verwendung von Copolymerisaten gemaB Anspruch 1 als Ver- 
dickungs- oder Dispergiermittel in kosmetischen Zuberei- 
tungen . 

Verwendung von Copolymerisaten gemafi Anspruch 1 als Ver- 
dickungs- oder Dispergiermittel in pharmazeutischen Zu- 
bereitungen . 

Copolymerisate, erhaltlich durch radikalisch initiierte 
Polymerisation von 

A) 50 bis 99,9 Gew.-% einer olefinisch ungesattigten 
C3- bis Cs-Monocarbonsaure, einer olefinisch unge- 
sattigten C 4 - bis Cs-Dicarbonsaure oder ihres Anhy- 
drids oder einer Mischung solcher Carbonsauren oder 
Carbonsaureanhydride mit 

B) 0,1 bis 50 Gew.-% einer oder mehrerer langkettiger 
Verbindungen mit isolierten C-C-Mehrf achbindungen 
aus der Gruppe 

(1) ein- und mehrfach ungesattigter Cs~ bis C30-M0- 
nocarbonsauren, welche zusatzliche Hydroxyl- 
gruppen tragen kdnnen, sowie deren Alkalime- 
tall- und Erdalkalimetallsalzen, Z\- bis C4-AI- 
kylestern, Glycerinestern oder Polyglycerin- 
estern, 
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(2) ein- und mehrfach ungesattigter aliphatischer 
Co- bis C 33 -Amine , 

(3) ein- und mehrfach ungesattigter Cs- bis C3C-AI- 
5 kohole sowie deren Estern mit gesattigten 

C;- bis C^-Monocarbonsauren und 

(4) der (Ce~ bis C3o~Alkyl) vinylether , welche bis zu 
25 Alkylenoxid-Einheiten eingebaut enthalten 

10 konnen, 

C) 0 bis 49,9 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Mo- 
nomerer und 

15 D) 0 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen 

mit mindestens zwei olefinisch ungesattigten Grup- 
pen im Molekiil als Vernetzer. 

9. Kosmetische oder pharmazeutische Zubereitungen r enthal- 
20 tend Copolymerisate gemaii den Anspriichen 1 bis 5 als 

Verdickungs- und Dispergiermittel in den hierfur iibli- 
chen Mengen. 
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Verwendung von Copolymerisaten aus Carbonsauren und langket- 
tigen Verbindungen mit isolierten C-C-Mehrf achbindungen als 
Verdickungs- Oder Dispergiermittel 

Zusammenf as sung 

Verwendung von Copolymerisaten, erhaltlich durch radikalisch 
initiierte Polymerisation von 

A) 50 bis 99,9 Gew.-% einer olefinisch ungesatt igten 

C3- bis Cs-Monocarbonsaure, einer olefinisch ungesattig- 
ten C4- bis Cs-Dicarbonsaure Oder ihres Anhydrids Oder 
einer Mischung solcher Carbonsauren oder Carbonsaurean- 
hydride mit 

B) 0,1 bis 50 Gew.-% einer oder mehrerer langkettiger Ver- 
bindungen mit isolierten C-C-Mehrf achbindungen aus der 
Gruppe 

(1) ein- oder mehrfach ungesattigter C$- bis C3Q-Mono- 
carbonsauren, welche zusatzliche Hydroxylgruppen 
tragen konnen, sowie deren Alkalimetall- und Erdal- 
kalimetallsalzen, Alkylestern, Amiden, Sorbitan- 
estern, Glycerinestern und Polyglycerinestern, 

(2) ein- oder mehrfach ungesattigter aliphatischer 
Cb~ bis C3o~Amine, 

(3) ein- oder mehrfach ungesattigter Ce~ bis C3o~Alko- 
hole sowie Ester hieraus mit gesattigten Ci~ bis 
C4-Mono carbonsauren, 

(4) der (Cs- bis C3o~Alkyl ) vinylether , welche bis zu 
25 Alkylenoxid-Einheiten eingebaut enthalten kon- 
nen, und 

(5) end- und mittelstandiger Ci3~ bis C3o~Alkene, 

C) 0 bis 49,9 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer 
und 
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D) 0 bis 10 Gew.-% einer Oder mehrerer Verbindungen mit 

mindestens zwei olefinisch ungesattigten Gruppen im Mo- 
lekiil als Vernetzer, 

5 als Verdickungs- Oder Dispergiermittel insbesondere in kos- 
metischen und pharmazeutischen Zubereitungen . 
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